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合成高分子に関する分子量測定技術の修得
技術部第 2 技術室化学計測技術班 漆崎美智遠
1 .はじめに
さまざまな重合反応(ラジカル重合、イオン重合法等)や高分子反応を利用して、新しい機能
性を有する高分子化合物の合成が可能である 。 しかしながら、このようにして合成した高分子化
合物が期待した通りの性質を有するかどうか、調べることは特に重要である。すなわち高分子化
合物の化学構造、分子量、ミクロ構造、立体規則性、共重合体の組成などのキャラクタリゼーシ
ョン(特性化)が必要である。
その中で、高分子化合物の分子量あるいは分子量分布の知見を得る重要性は言うまでもないこ
とである 。 通常得られる高分子化合物は、分子量の異なる混合物であるため、分子量測定には平
均分子量を求める 。 分子量の測定方法には NMR 、高分子鎖の末端基の定量分析、浸透圧法、光
散乱法、極限粘度の測定、サイズ排除クロマトグラフイー (SEC) (またはゲ jレ浸透クロマト
グラフィー、 G P C ) などの方法がある 。 そこで、今回は比較的簡便で、短時間に、かつ再現性が
良好に分子量および分子量分布が測定できる SEC 法を用いて、合成高分子の分子量測定技術の
修得を行う。
2. S E C の分離様式
SEC は高速液体クロマトグラフィーの一種あり、分離カ
ラム中に固定相と移動相(液体)の 2 相が存在し、固定相と
試料分子との聞に相互作用がないことを前提としている 。
図 l に SEC の分離の模式図を示す。固定相には 3 次元網目
構造の多孔性粒子(例えば、有機ポリマー系ゲル)を用い、
成分は細孔内部の浸透性の差によって分離される 。 細孔の直
径よりサイズの大きい分子は細孔の中へ浸透できず固定相の
外部を通って最も早く溶出し、小さい分子は細孔の奥深く浸
透して溶出が遅くなる 。 このように、分子量の大きい分子程
、速く溶出する。国定相(ゲル)の選択には、ゲ jレの分離能
力を示す較正曲線に基づいて行うと良い(図 2) 1) 。
3 .測定方法
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図 1 S E C の分離の模式閤
3 ~ 1 試料および標準試料
測定に用いたポリマーはラジカ Jレ重合によって得られたポリス
チレン (P S) であり、重量平均分子量は 28. OXI04 (光
散乱光度計で測定)である 2 )。
その他、合成された種々のモノマーについてもカチオン重合あ
るいはラジカ jレ重合を行い、得られたポリマーの SEC を測定し
た。
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標準試料は東洋曹達工業(株)製の標準ポリスチレンを用いた 。
3 ~ 2 測定条件
SEC 測定装置は島津製 (LC-I0) 、検出器は
示差屈折計(島津製RID-6A) および紫外・可
視分光光度計(目立製 L ー 7 4 0 0 形)を使用し、
溶出量
図 2 仮想的な較正曲線
測定は以下の条件(1) ( 2 )で行った。試料溶
比迫主主弓
液は、測定する前に0.5μm フイ jレターを通す 。
( 1 )カラム :-Shodexs K-804L (3 
本)、カラム温度: 3 8 'c、試料注入量; 200μl 
、溶出液:クロロホ jレム、 i容出液の流量: 1.0ml/min 
l吾 21 23 25 2; 扇一 31 33 -35 
溶出量 (m1) 
図 3 SEC クロマトグラムの分割要領
( 2 )カラム .Shodexs A-80M(2 本) XKF-802. 5 (1 本)、カラム温度:
38 'C、試料注入量; 200μl 、溶出液:テトラヒドロフラン、溶出液の流量: 1. Om 1 /m i n 
3 ~ 3 平均分子量の計算
図 3 3 )に示すようにクロマトグラムのベースラインは、試料溶液が溶出する前と溶出した後の
ベースラインを内挿する 。 クロマトグラムの分割数は、 O. 2 ml毎に分割し、高さを測定する。
数平均分子量 (M n) および重量平均分子量 (Mw) はそれぞれ次式を用いて計算する。
Mn = 
芝 h i 芝 h i M i 
Mw = 
芝 h i 芝 h i 1M i 
ここに h i は溶出体積 Vi におけるクロマトグラムの高さである 。 但し、その単位は任意であ
る。 Vi は較正曲線を用いて分子量Mi に換算される 。
4 .測定結果
4 -1 較正曲線および分離性能
較正曲線および PS のクロマトグラムを図 4 に示す。 カラムに K-804L を使用した場合、較
正曲線は高分子量部分で直線から著しいズレを生じ、このカラムは高分子量の試料の分析に不向き
であり、このことは P S のクロマトグラムからも理解される。一方、カラムに A-80Mを使用し
た場合、得られたクロマトグラムは単方性であるが、分析に時間を要する。求められた P S の重量
平均分子量は 25.4X10 4 であるので、光散乱法で求められた値と 10% 以内で一致している 。
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4 - 2 試料濃度の影響
試料濃度とクロマトグラ
ムの関係を図 5 に示す 。 ピ
}クは試料濃度とともに低
分子量側に移動し、やや幅
広くなる。この様に濃度依
存性は高濃度になるほど大
きくなり、高分子効果が現
われるためと推察される 。
このことから測定はできる
だけ低濃度で行うべきであ
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る 。 関 4 較正由1線と PS のクロマトグラム
4 -3 クロマトグラム分割数の影響 A. 測定条件( 1 )、 B. 測定条件(2 ) 
カラムによってクロマトグラムの出現範囲が異な
るため、分割数は測定毎に異なる可能性がある。そ
こで、分割数を変えて平均分子量を計算し、結果を
表 l に示す 。 これから平均分子量は分割によって余
り影響されないことを示している。
4 -4 その他の高分子化合物のクロマトグラム
当研究室で合成されたポリマーのクロマトグラム
の一例を示す。
カチオン重合により合成したポリ(イソブチルピ
ニルエーテル) (図 6 )では、分子量分布の狭いシ
ャープなピ}クであり、単分散のポリマーの生成が
認められる 。
また、ラジカ Jレ重合により合成されたボリ側、置
換-N -(メタ)アリルー 2 -(アルキルオキシカ jレボ
ニル)アリルアミンのアリルf本では、如何なる測定
条件においてもピークは観測されない 。 一方、メタ
リ jレ体(図 7 )ではカラムの本数を少なく、高濃度
で測定するとピークが観測される。このことからこ
れらボリマーでは固定相との聞に何らかの相互作用
があり、ボリマーゲル(固定相)への吸着が起こっ
ていると推察されるが、詳細は明らかでない 。
表 1
5 .まとめ
Mw=17.2Xl04 
Mw/Mn=1.61 
試料波度
30 35 40 
溶出量 (m1) 
関 5 試料濃度とクロマトグラムの関係
測定条件( 2 ) 
平均分子量に友ぽす分割数の影響
分割数 MnX 1 0 -4 Mwx 1 0 -4 Mw/Mn 
5 2 1 5 _ 6 25_ 8 L 65 
2 6 1 5. 6 25. 5 l. 63 
1 8 1 5. 8 25. 5 l. 6 1 
1 4 1 5. 5 25. 5 1. 65 
SEC 曲線は試料濃度、温度、性入量などの影響を受けて変化することが知られている 1) 3) 。
今問の研修では測定例が少なく満足すべき結果を得てないが、 SEC から求められた PS の重量平
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均分子量は光散乱法か
らの値とほぼ一致して
いる G しかしなカf ら、
測定に際してカラムの
選択も重要であるが、
平均分子量に試料濃度
依存性が認められるな
ど測定条件の設定の重
要性、さらにカラムと
ポリマーとの相互作用
も考慮に入れる必要性
が示唆された G
SEC は測定が迅速
である、少量の試料で
すむ、操作が簡単であ
る、再現性が良いなど
の長所を有し、多方面
Mn=7200 
Mw/Mn=1.06 
35 45 
溶出量 (m1) 
図 6 ポ 1) (イソプチルピニル
エーテル)のクロマトグ
ラム 測定条件( 2 ) 
M n =6. 5 X 1 04 
Mw 1M n= 2. 4 
5 
溶出量 (m1) 
10 
閲 7 ポ 1) (N- メチルー N- メタリル・ 2 ・
( t -プトキシカルポニル)アリル
アミンのクロマトグラム
測定条件( 1 ) 
但し、 K-804L (1 本)
に使用されている。従って、 SEC から得られる平均分子量の変動を少なくできれば、 SEC の利
用は更に広がるものと思われる 。
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